

































































































P000乃H3 39μm Slow 524μm
FC Fused　andモ窒≠唐?? 41μm Standard506μm
Table　2　Plasma　spray　conditions










Current 85014 850メ 500メ 850メ
Voltage 36γ 36γ 42γ 36γ
Powder　gas
獅盾浴@rate
Ar　7SLM Ar　7SLM Ar　7SLM Ar　lOSLM
Powder　fbed
@　　rate
659カη∫η 659励η 659加加 65g加加
Spray
р奄唐狽≠獅モ
100η2η1 100，ηm 100η2m 100η2η2
Traverse
唐垂??
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の平均値とし，そのばらつきも図中に併記した．Fig．9より，
弾性係数とスプラット粒界破面率の間には良い相関関係が認
められる．この結果は，スプラット間の結合状態が溶射プロ
セスや高温暴露に依存して変化し，それに伴って弾性係数な
どの機械的特性が変化していることを示唆している．
　弾性係数の高温暴露による変化とスプラット構造との関連
性については4節で改めて検討する．
3．2負荷・除荷・再負荷試験
　本研究では4点曲げ負荷中に所定の荷重（Pi＝IN，1．5N，2
N）まで負荷した後，除荷・再負荷を行い，そのヒステリシ
ス挙動を調査した．負荷・除荷・再負荷時の荷重一変位曲線
の代表例をFiglOに示す．図より，初期負荷時にはほぼ線形
的な変形挙動を呈するが，除荷時は非線形な変形挙動を示し
負荷曲線より勾配の大きな変形挙動を示して，完全に除荷し
ても永久変形が残る．また，除荷曲線の勾配は除荷直後に大
きく，除荷とともに小さくなっている．再負荷時には除荷曲
線と同様に，初期負荷曲線に対して勾配の大きな変形挙動を
示し，これまでに受けた最大荷重を越えると初期負荷曲線の
延長上をたどりながら変形する．すなわち，皮膜は負荷履歴
を記憶して負荷の増大に伴い永久変形が蓄積されるととも
に，除荷・再負荷時の変形抵抗が初期負荷時に比べて増加し
ている．この様な変形挙動は，一般的な金属材料に見られる
弾塑性変形挙動に似ているが，初期負荷時の変形抵抗が除荷
時・再負荷時に比べて小さいことなど異なる特徴を示してい
る．このような挙動は別途行った引張試験においても観察さ
れている．また，これらの特徴は単軸圧縮負荷時に対する変
形挙動においても報告されており15），引張や圧縮，曲げ等の
負荷方式に関わらないAPSed　TBC皮膜特有の変形挙動とい
える．このような変形挙動には互いに接触している（ただし，
結合はしていない）隣接粒子間に働く摩擦抵抗が関連してい
るものと考えられ，そのため負荷形式に依存しなかったもの
と考えられる．
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Fig．9　Relationship　between　the　elastic　modulus　and　the　area
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　負荷・除荷・再負荷曲線のそれぞれの初期領域（20％の領
域）の傾きを求め，それらから得られた弾性係数を整理して
Fig．11に示す．図に示すように，初期負荷曲線から得られた
弾性係数に比べ，除荷曲線から得られた弾性係数の値は2倍
程度，再負荷曲線から得られた値も5割程度高い値を示して
いる．この結果は，APSにより成膜されたTBC皮膜の機械
的特性を評価する際には除荷コンプライアンス法が適用でき
ないことを示唆している．一般に，APSed　TBC皮膜の弾性
係数をインデンテーション法で評価した場合，引張試験等で
得られた値に比べて2倍以上高いことが報告されている14）．
従来，この原因にはインデンテーション法の微小な測定領域
（APS－TBC皮膜のスプラット堆積組織のどの部分を測定して
いるか）が関連していると考えられてきたが，本研究結果を
鑑みると，APSed　TBC皮膜特有の非線、形な除荷変形挙動も
大きく関与していることが考えられる．
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Fig12　Model　of　splat　structure　for　the　APSed　TBC．
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4．変形解析モデルと解析結果
4．1個別要素法の概要と解析モデル
　本研究では，APSed　TBCのスプラット構造をFig．12のよ
うなバルク8YSZの機i械的特性を有する扁平楕円粒子が結合
した集合体でモデル化し，その変形挙動を個別要素法19・　20）
（DEM：Discrete　Elements　Method）を用いて解析した．な
お，計算速度の制約上，実際の解析はアスペクト比rp／r＝1で
行った．DEMとは，解析対象を離散的な要素の集合として
モデル化し，個々の要素ごとに並進方向と回転方向で次式の
2階常運動微分方程式をたて，これを差分近似して前進解法
で解く方法で，コンクリート構造物の破壊解析などに適用さ
れている19・　20）．
　mti＋ηη諺＋KnU＝0　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（1）
　1φ・η，・2φ＋K、・φ一〇
ここで，uとφは並進変位と回転変位，　m，1，　rは質量，慣性
モーメント，粒子半径で，Kn，ηη，　Ks，ηsはFig．13に示す
ように法線方向と接線方向のバネおよびダッシュポットの単
位厚さあたりの弾性定数および粘性係数である．Fig．13に示
すように，粒子が結合しているときは粒子間で引張・圧縮力
（a）Normal　direction　（b）Tangential　di　rection
Fig13　DEM　modeL
とせん断力が伝達されるが，粒子間の結合が破壊していると
きは粒子が接触しているときのみ圧縮力とせん断力が伝達さ
れる．本研究では，粒子間結合の破壊条件として，後述の高
温暴露に依存して変化する結合面積で垂直力とせん断力を除
した応力を用いてミーゼス型の破壊基準で定義した．なお，
計算時間の制約上から本研究では粒子間結合が破壊するまで
の負荷を加えるには至っていない．また，粒子間接触の際の
弾性定数はヘルツの接触理論から次式で与えた．
　　　　　　　　頑Kn＝S（1．。・）（1／3．1。9（4r／b））　　　　（2）
b・－4所（1－・2）　　　　　　（3）
　　　　　zE
ここで，E，　vは粒子の弾性係数とボアソン比（バルク8YSZ
と等価）で，bは接触半幅，　Fは単位厚さあたりの接触力で
ある．せん断方向は弾性係数と剛性率の比を用いて
　　　　Kn　Ks＝　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（4）　　　2（1＋v）
とし，粘性係数は臨界減衰の条件式より次式により与えた．
η。－2ViK　　　　　　　　　（5）
η、－2ViK　　　　　　　　　（6）
一方，これまで行われたDEMを用いた研究では，粒子が結
合している場合の弾性定数および粘性係数は巨視的な変形挙
動に適合するように決定する場合が多い20）．しかし，本研究
では，これらはFig．14に示す高温暴露によって変化する結合
面積（単位厚さあたりの結合幅k）に依存し，接触問題に対す
るヘルツの式と同一の式で与えられると仮定した．すなわち，
　　　　　　　　zE　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（7）Kn＝　　　4（1－v2）（1／3＋1・9（4r／x））
なお，結合粒子間のせん断方向の弾性係数Ksと粘性係数η．，
ηsは接触時と同一の式（Eq．4からEq．6）で与えた．
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Fig．14　Schematic　Mustration　of　neck　growth　by　therma1　exposure．
42　焼結の速度式
　一般に，焼結過程は3段階：粒子間の接触面積が増加する
初期段階（粒子間の接触部であるNeck，2xが粒子直径のO．3
程度までの過程），粒子の稜に沿った円筒形状気孔が収縮す
る中期段階，孤立した気孔が消失する後期段階（気孔率が約
5％以下），に分けてモデル化される25・　26）．初期段階のNeck
成長は，蒸発・凝縮，各拡散機構に律速された速度式で与え
られる．しかし，8YSZでは蒸気圧が低いことから蒸発・凝
縮機構は無視できよう25）．一方，8YSZの各拡散係数の温度
依存性をFig．15（a）に示す．なお，表面拡散係数に関して
はFig．15（b）の報告されているデータから内外挿を21“23），
他に関してはその他の文献を参照した24・　25）．Fig．15（a）よ
り，おおよそ1300℃以下では表面拡散係数が，それ以上の温
度域では粒界拡散係数が最も高く，体拡散係数は著しく低い．
従って，本研究では，1300℃以下では表面拡散に，それ以上
では粒界拡散に律速されてNeck成長が生じるものとして，
Neck成長速度を次式により定義した25・　26）．
　竺二17567Ωδ3Dぷr3τ6／7　　fbr＜1300℃　　　　　（8）
　dt　7　　　kT
　±－1・192ρδ・D・。2τ・・6f。，＞13。。℃　　（9）
　dt　6　　　kT
ここで，DsとD8はFig．15（a）より温度の関数とした・また・
δsとδ，は表面拡散幅と粒界拡散幅（それぞれo・3nm）・γは
表面エネルギー（O．3J／m2），Ωは原子体積（3．35×10”2gm3）・
kはボルツマン定数，Tおよびtは温度と時間である．一方，
中期段階の気孔率変化速度dP。／dtは粒界拡散または体拡散に
律速されるが，8YSZでは前者の拡散係数が著しく高いこと
から，次式（粒界拡散型）により与えられると仮定した26）．
　旦一一96・Ω・D・　　　　　　　（10）
　　dt　　　lpkT
ここで，lpは円鯨孔の長さ（・・3・）・Hlま定数（＝37）であ
る．なお，8YSZでは体拡散係数が著しく小さいことから焼
結の後期段階は考慮しなかった．
　TBC（直径40μm粒子の集合体，　H1に相当）のスプラッ
　ト粒子が稠密に充填したモデルを考え，その単位立方体の相
対密度の焼結による変化挙動を上述の速度方程式を用いて検
討した．結果をFig．16（a）に示す．比較のため，　Fig．16（b）
にバルク8YSZ（粒径3μm）の焼結挙動の結果も併記した．
1500℃の温度環境下で計算した場合，粒径が小さいバルク
8YSZでは焼結が急速に進行しi数時間で相対密度が95％以上
に緻密化した．しかし，粒径が大きなTBCでは1500℃でも
焼結の初期段階に2000h近くを費やしており，1200℃以下で
　は10万時間が経過しても初期段階が完了せず，相対密度も
80％以下であった．ただし，900℃でも僅かながらもNeck成
93
Fig．15
　　　　　ニSUl“face　ヨ　め　ユ
　1σ71；9ζ蒜㍑藍㍊弾sl°”
累
AIO－i2
．ξ～
・旨
邑10－・7
　　　1000　　　　　1500　　　　2000
　　　Temperature［℃】
（a）Diffusivity　v．s．　temperature
ゼ
Pt冾P0’15
言
2　10’i6
：曇
逼1σ17
9一
箋1σ18
8i㌶当霊隠
　　　　　　　　’x　　　　　　　　　’＋．
D、・D。mp（－Q卿）｛m21S］
⑱＝U捜翻・／］
　　　0．0007　　　　　　0．OOO8　　　　　　0．0009
　　　　　　　　1／T　［K“1］
（b）Experimental　results　of　surface　d迂fUsivity
Di血siVity　of　the　8YSZ　as　a　fUnction　of　temperature．
　　　ぺ｝一二goo℃
　　　一一・A－一：i200℃
　　　＋：1500℃2）o．g　　Po“der　diamete＝40μm
’日
§
亘α8
塁
　　　　　　Open：Neck　groWh　stage
　O．7　　　　Solid：h岳mdぬ由亭
　　0　　　　　1000　　　2000　　　3000
　　　　　　　Time［h］
　　　（a）APSed　TBC（H1）
．ξ’o．9
§
§。8
菖
0．7
　　　B11止8YSZat　l500℃
　　　PO“’］e！dlameter＝3μm
　　　Qpen：Neck　growth　stagβ
　　　Solid：Intermed恒te　stage
O　　l　　2　　3　　4　　5
　　　　Time［h］
　　　　　　　　（b）BuU（8YSZ　ceramic
Fig．16　R，1。ti。。　d，n・ity・f　th・8YSZ・・a血・・目・n・f　th・血erm創
　　　expOsure　tim巳
溶射Vol．44，　No・3
大気プラズマ溶射遮熱コーティングの機械的特性に及ぼす溶射条件と高温暴露の影響
長は生じ，後述のようにこの僅かな緻密化も機械的特性には
大きく影響していた．
4．3解析結果
　Fig．17に示すような，稠密に15層積層したスプラット構造
体（総粒子数368）を一定変位速度で変形させたときの応カー
ひずみ挙動を個別要素法により解析し，皮膜の弾性係数を調
査した．解析に用いた粒子の機械的特性をTable　3に示す．
なお，粒子の結合面積（結合幅2x）はEq．（8）により高温暴
露時間の関数とし，その初期値Xoは粒子体積方向の引張破面
のSEM写真を用いてスプラット結合面の面積率より算出し
た．スプラット粒子径，および，高温暴露により変化する粒
子間結合状態を変数として解析を行った結果をFig．18に示
す．Fig．18より，高温暴露とともに弾性係数が増加している．
さらに，Fig．18とFig．4を比較すると，弾性係数の高温暴露に
よる変化挙動，および，その溶射粒子径依存性がDEMによ
り良好に再現されている．この結果から，APSed　TBCの弾
性係数（および引張強度などの機械的特性）の高温暴露によ
る変化は焼結によるNeck成長によるものと結論づけられよ
う．なお，実験結果と解析結果との間の絶対値の相違は，ス
プラット粒子のアスペクト比の違いが大きく関与しているも
のと思われる．
　以上のように，本方法により高温暴露による機械的特性の
変化を予測可能であり，最適溶射プロセス設計への応用も期
　　　　　　hl
123．． ＿25
待できる．なお，解析精度の向上のためには粒子の偏平率や
皮膜が含む空孔を考慮する必要があり，Fig．19（a）に示す
ような扁平粒子がランダムに配列した解析モデルを対象とし
た解析を行う必要がある．また，トップコートと基材（およ
びボンドコート）との熱膨張係数のミスマッチに起因したマ
クロ的な変位のミスマッチを界面近傍のスプラット粒子に与
えた解析（Fig．19（b））を行うことにより遮熱コーティング
システムとしての破壊挙動を検討することも可能と考えら
れ，今後，これについても検討が必要である．
鴎
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Fig．17　Boundary　condition　of　DEM　analysis．
Ta　ble　3　Materia1　constants　used　for　the　DEM　analysis．
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5．結　論
　大気プラズマ溶射により成膜した遮熱セラミックコーティ
ング皮膜の機械的特性に及ぼす高温暴露およびプロセスパラ
メータの影響を調査した．また，個別要素法を援用しながら
解析的にも検討した．得られた結果を以下に示す．
1）機械的特性には溶射粉末およびその粒径の影響が認めら
れた．すなわち，溶融粉砕粉を溶射した皮膜の弾性係数や破
断強度が中空造粒粉に比べ高かった．また，弾性係数および
破断強度は溶射粒子の粒径が大きくなると低下した．一方，
溶射時の粒子飛翔速度の影響はほとんど無かっだ
2）弾性係数や引張強度は高温暴露の温度および時間に依存
して増加した．また，引張強度および破壊じん性値と弾性係
数の間には強い相関関係があった．
3）弾性係数とスプラット粒界破面率との間には良い相関が
あり，機械的特性に及ぼすプロセスの高温暴露の影響はスプ
ラット結合状態と関連していると考えられた．
4）初期負荷時の変形曲線から得られる弾性係数に比べて，
除荷時および再負荷時の曲線から得られるそれは高かった．
従って，APSed　TBC皮膜の弾性係数を除荷コンプライアン
ス法により評価するときには注意が必要である．
5）遮熱セラミックコーティングのスプラット構造をモデル
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山崎　泰広，杵渕　稔夫，深沼　博隆，大野　直行
化して個別要素法を援用しながら変形シミュレーションを行
い，弾性係数に及ぼす溶射スプラット粒径および高温暴露の
影響を検討した．得られた結果は実験結果と良く一致し・解
析により皮膜の機械的特性に対するプロセスパラメータおよ
び高温暴露の影響がある程度予測可能であった・
6）スプラット構造体の焼結挙動と変形シミュレーションか
ら，遮熱セラミックコーティングの弾性係数が高温暴露によ
り増加する原因は，焼結による粒子間のネック成長（粒子間
の接触部の成長）が関与していると考えられた・
謝辞：本研究を遂行するにあたり，科学研究費補助金（若手
研究（B）　16760081）および佐々木環境技術振興財団のi援助
を受けた．記して謝意を表する．また，本研究の溶融粉砕粉
皮膜の引張試験結果は，日本材料学会超合金WGの活動の一
環として行ったものである．関係各位に深甚なる謝意を表す・
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